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Haftklebstoff 

Die Erfindung betrif ft .einen druckempf indlichen Polyurethan- 
Haftklebstoff . 

Derselbe soli insbesondere als Klebeschicht auf einem Trager 
wie Papier, Gewebe oder Polymerenf olie zum Einsatz kommen. 

Unter einem druckempf indlichen Klebstoff oder einem Haft- 
klebstoff soil ein Reaktionsprodukt verstanden werden, das 
innerhalb eines weiten Temperaturbereichs, mindestens zwischei 
-20° C und 70° C klebrig bleibt und das an den meisten Ober- 
flachen unter leichter Druckanwendung bei Umgebungstemperatur 
in Abwesenheit von Warme, Peuchtigkeit oder anderen Hilfs- 
mitteln fest haftet. 

Nach dem Stand der Technik werden die meisten Haftklebstoff e 
als Lbsung in einem fliichtigen Losungsmittel auf einen Trager 
aufgebracht. Sodann wird'das Losungsmittel verdampft, damit 
die Klebeschicht auf dem Trager verbleibt. Eine solche Ar- 
. beitsweise ist aufwendig, weil die gummiartige oder harzige 
Klebstoffkomponente in einem Losungsmittel gelost oder 
dispergiert werden muB. Dieses ist im allgemeinen ein lang- 
wieriger Vorgang. AuBerdem muB das Losungsmittel aus Griinden 
des Umwel.tschutzes und aus wirtschaftlichen Griinden wieder- 
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Es gibt bereits einen Vorschlag zur Herstellung eines Poly- 
urethan-Haftklebstoffes aus Polyisocyanaten und Triolen oder 
Gemischen von Triolen mit Diolen und/oder Monoolen. Die 
Polyole werden mit einem ausreichenden Isocyanatanteil zur 
Reaktion gebracht, damit man- ein vollstandig vernetztes Foly- 
meres erhalt. Die mittlere Kettenlange soli 130 bis 285 Ketten- 
atome betragen. In Triole-Diole-Gemischen soil das Molekular- ' 
gewicht der Triole 100 bis 500 und das der Diole 1000 bis 
3000 betragen. Wenn ein Triol allein benutzt wird, soil sein 
Molekulargewicht 4000 bis 8000 betragen. 

Sodann ist die Verwendung von Vorpolymeren mit endstandigen 
Hydroxylresten oder endstandigen Isocyanatresten vorge- 
schlagen und ferner auch eine Ausweitung der Kettenlange 
iiber 285 Kettenatome hinaus. Der Begriff "Kettenlange" ist 
nach diesem Vorschlag f olgendermaBen festgelegt: Die Ketten- 
lange ist die Atomanzahl in einer Kette vom Ansatzpunkt einer 
Zwed#ette bis zum. Ansatzpunkt einer nachstf olgenden Zweig- 
kette oder vom Ansatzpunkt einer Zweigkette an der Hauptkette 
bis zum Ende der Hauptkette, wenn die Hauptkette keine weiteren 
Ansatzpunkte aufweist. Als Kettenatome werden nur die Atome 
in der Hauptkette also unter AusschluB der Zweigketten ver- 
standen. 

Aufgabe der Erfindung.ist die Bereitstellung eines leicht 
herstellbaren und applizierbaren Polyurethan-Haftklebstoffes. 

Die Erfindung schlagt einen druckempf indlichen Polyurethan- 
Haftklebstoff vor, enthaltend ein teilweise vernetztes Poly- 
urethanreaktionsprodukt von a) einem oder mehreren Diolen 
und/oder hoheren Polyolen mit endstandigen primaren und/oder 
sekundaren Hydroxylresten und b) einem organischen Polyiso- 
cyanat in unterstochiometrischem Anteil. 
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Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung ist vor- 
gesehen, daB das Polyurethanreaktionsprodukt unter Einsatz 
von nicht weniger als 80 % des stochiometrischen Polyiso- 
cyanatanteils, vorzugsweise von 85 % bis 95 % hergestellt ist. 

Weiterhin sieht die Erfindung vor, daB das Polyurethanre- 
aktionsprodukt eine Kettenlange von weniger als 130 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise von 38 bis 125 Kohlenstof f atomen ■ 
hat, • 

Als Polyisocyanat wird bevorzugt Tolylendiisocyanat einge- 
setzt. Dies ist ein Gemisch des 2,4- und 2,6-Isomereno Andere * 
aliphatische oder aromatische Polyisocyanate wie 4,4-Diiso- 
cyanatodiphenylmethan, Hexamethylendiisocyanat , Triphenyl- 
roethyltriisocyanat, 2^,4' -Triisocyanatotriphenylather und 
Polymethylen-polyphenylisoqyaaat konnen eingesetzt werden, 

Normalerweise wird ein Katalysator bspw, ein Beschleuniger 
wie ein Carbonsauremetallsalz zugegeben, damit die Poly- 
merisierung des Reaktionsgemisches schneller zu Ende kommt. 
Beispiele fur solche Beschleuniger sind Dibutylzinndilaurat , 
Zinn-II-octoat oder Bleioctoat, 

Als Polyole konnen im Rahmen der Erfindung Hexole wie Sorbit, 
Pentole wie Arabit* Tetrole wie Pentaerythrit oder Triole 
wie Glycerin eingesetzt werden 0 Auch Reaktionsprodukte dieser 
Polyole mit Propylenoxid und/oder Ithylenoxid konnen anstelle . 
der unveranderten Polyole eingesetzt werden,, Ein Beispiel ist 
ein Reaktionsprodukt von "Glycerin und Propylenoxid . * Verwend- 
bare Diole sind Polyathylenglycol und Polypropylenglycolo 

Das fur optimale Haf tklebeeigenschaf ten erf orderliche Ver- 
haltnis der Reaktionspartner hangt teilweise von den speziellen 
Diolen und Triolen ab 9 insbesondere davon, ob die Endgruppen- 
primare oder sekundare Hydroxylreste enthalten. Eine. iiber- 
raschende Erkenntnis liegt darin, daB ein unterschiedliches 
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Diol-Triol-Verhaltnis zur Erzielung einer bestimmten Ketten- 
lange in Abhangigkeit davon erforderlich ist, ob die Folyole 
endstandig primare oder sekundare Hydroxylreste aufweisen. 
Normalerweise wird die Kettenlange entsprechend dem Ver- 
zweigungsgrad durch ein Polyol mit entsprechendem Diol-Tribl- 
Verhaltnis gesteuert, wobei das Diol zweckmaBigerweise ein 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 3000 und das Triol ein 
Molekulargewicht zwischen 300 und 600 hate Unter diesen Be- 
dingungen wird mit hbherem Diol-Triol-Molverhaltnis bei Gleich- 
heit der iibrigen Verf ahrensbedingungen die Kettenlange groBero 
Ein Molverhaltnis Diol : Triol = 2:1 und kleiner ist fur 
Kettenlangen bis zu 130 zweckmaBig, ein Molverhaltnis Diol : 
Triol =2:1 bis 20 : 1 fur Kettenlangen oberhalb 130, Wenn 
man ein Triol allein einsetzt, hat es sich gezeigt, dafi ein 
brauchbares Frodukt der gewiinschten Kettenlange bei Einsatz 
von Triolen mit wesentlich hoherem Molekulargewicht erhalten 
werden kann. 

Die Folymerisationszeiten liegen normalerweise zwischen 3 und 
20 Minuten, die Temperaturen zwischen 60° C und 200° C. 

Polyole mit endstandig angeordneten primaren Hydroxylresten 
haben im Rahmen der Erfindung den Vorteil, daB bei Gegenwart 
eines zinnorganischen Katalysators bei einer Reaktionstempera- 
tur von 80° C die Reaktionsgeschwindigkeit fiir Tolylendiiso- 
cyanat so grofl ist, daB die Reaktion in etwa 10 Minuten abge- 
schlossen ist. Nach diesem Zeitpunkt laflt sich durch Infrarot- 
spektroskopie kein freies Isocyanat mehr nachweisen 0 

In weiterer Ausbildung schlagt die Erfindung eine Zubereitung 
des Haftklebestoffs vor, wonach der Haf tklebstof f auf einen 
Trager, ein Gewebe, ein Papier oder eine Polymerenf olie auf- 
getragen ist, inabesondere auf einen bandformigen Trager* 

Weiterhin betrifft die Erfindung eine solche Herstellung eines 
Haftkleb-stoff es, daB ein oder mehrere Diole und/oder hohere 



409886/1323 



• p - 243521 8 

Polyole sowie das genannte Polyisocyanat zusammen mit einem 
Katalysator in Vermis chung auf mindestens eine Oberflache einee 
Tragers auf getragen und zur Polymerisierung gebracht werden. ' 

Ein Vorteil dieses Verfahrens ist darixi begriindet, da£ die 
Polymerisation auch naph Aufbringung des Klebestoffes auf den 
Trager vorschreitet , ohne daB ein Losungsmittel wiederge- 
wonnen werden muB. Ein weiterer Vorteil liegt darin, daB man 
leicht Haftklebstoffe herstellen kann, die keinen Zusatz 
von Klebeharzen erf orderlich machen. 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden im folgenden er- 
lautert: 

Beispiel 1 

5,25 g Propylenoxiddiol mit einem Molekulargewicht von 2000 
und 0,91 g Propylenoxidtriol mit einem Molekulargewicht von 
310 (Diol-Triol-Molverhaltnis 0,9 : 1) werden mit 0,9 cm^ 
Tolylendiisocyanat und 0,T>5 g Zinn-II-octoat gemischt. Das 
Molverhaltnis des Tolylendiisocyanat zu den Polyolen betragt 
etwa 90 %. Die Reaktionsmischung wird auf eine 0,025 mm dicke 
Polyesterf olie aufgetragen und bei einer Temperatur von 
150° C fiir die Dauer von 15 Minuten polymerisiert. Der poly- 
merisierte Klebstof f hat gute Haf tklebeeigenschaf ten und eine 
mittlere Kettenlange von 96 At omen in der Kette. 

Beispiel 2 

3*15 g Propylenoxiddiol, das mit Athylenoxid . abgeschlossen 
ist, mit einem Molekulargewicht von 2000 und- 1,13 g Xthylenbxi? h 
triol mit einem Molekulargewicht von 310 (Diol-Triol-Molver- .: 
haltnis 0,4: 1) werden mit 0,9 cm^ Tolylendiisocyanat und 
0,05 g Zinn-II-octoat gemischt. Das Molverhaltnis von Tolylen- ; 
diisocyanat zu den Polyolen betragt wiederum etwa 90 %. Das ■. 
Reaktionsgemisch wird auf eine Polyesterf olie nach Beispiel 1 
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aufgetragen und bei einer Temperatur von 80° C wahrend einer 
Dauer von 10 Minuten polymerisiert . Der erhaltene Kleb-stoff 
hat gute Haftklebefahigkeit und eine mittlere Kettenlange von 
74- Kohlens toff atomen. 

Beispiel 5 

abge— 

9,82 g Propylenoxiddiol, die mit Sthylenoxid "schlossen sind, 
mit einem Molekulargewicht von 2000 und 0,374 g Propylen- 
oxidtriol auf Amingrundlage mit einem Molekulargewicht von 
267 (Diol-Triol-MolverhSltnis 3,5 : 1) werden mit 0,85 cm 5 
Tolylendiisocyanat und 0,04 g Bleioctoat (mit einem Gehalt 
von 24 % Blei) zur Reaktion gebracht. Dies bedeutet ein 
OH:NCO-Verhaltnis von 1 : 0,85. Das Reaktionsgemisch wird auf 
eine 0,025 mm dicke Polyesterfolie aufgetragen und bei einer 
Temperatur von 80° C 4 Minuten lang polymerisiert. Der er- 
haltene Klebstoff hat gute Haftklebeigenschaf ten und eine 
mittlere Kettenlange von 198 Atomen in der Kette. 

Beispiel 4 

abge- 

12,35 g Propylenoxiddiol, die mit lthylenoxid/ S chlossen sind, 
mit einem Molekulargewicht von 2000 und 0,156 g Propylenoxid- 
triol auf Amingrundiage mit einem Molekulargewicht von 
267 (Diol-Triol-Molverhaltnis 10,5 : 1) werden mit 0,95 cm 5 - 
Tolylendiisocyanat und 0,04 g Bleioctoat (Bleigehalt 24 %) 
zur Reaktion gebracht. Dies bedeutet ein OH :NC0- Vernal tnis 
von 1 : 0,95. Das Reaktionsgemisch wird auf eine 0,025 mm 
dicke Polyesterfolie aufgetragen und bei einer Temperatur von 
80 C 4 Minuten lang polymerisiert. Der erhaltene Klebstoff 
hat gute Haftklebeigenschaften und eine mittlere Kettenlange 
von 241 Atomen in der Kette. 
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Patentanspriiche: 

O Druckempfindlicher Polyurethan-Haf tklebstof f , enthaltend 
ein teilweise vernetztes Polyurethanreaktionsprodukt von a) ^ 
einem oder mehreren Diolen und/oder hoheren Polyolen mit 
endstandigen primaren und/oder sekundaren Hydroxylresten und 
b) einem organischen Polyisocyanat in unterstochiometrischem 
Anteilo 

2o Haf tklebstof f nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Polyurethanreaktionsprodukt eine Kettenlange von weniger 
als 130 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von 38 bis 125 Kohlen- 
stoffatomen hat. 

3. Haf tklebstof f nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polyurethanreaktionsprodukt unter Einsatz 
von nicht weniger als 80 % des stochiometrischen Polyiso- 
cyanatanteils, vorzugsweise von 85 % bis 95 % hergestellt ist. 

A-o Haftklebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3? gekenn- 
zeichnet durch Toluoldiisocyanat als Polyisocyanat □ 

5o Haftklebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Gemisch von Diolen und Triolen zur 
Bildung des Polyurethanreaktionsprodukt eingesetzt wird* 

6. Haftklebstoff nach Anspruch 5 9 dadurch gekennzeichnet, daB 
die Diole ein Molekulargewicht zwischen 1000 und 3000 und 
die Triole ein Molekulargewicht zwischen 300 und 600 habeno 

7o Haftklebemittel, dadurch gekennzeichnet, daB ein Haftkleb- 
stoff nach einem der Anspriiche 1 bis 6 auf einen Trager, ins- 
besondere ein Polymerenf olienband geschichtet isto 

8, Herstellung eines H a f tklebemittels nach Anspruch- 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Diole und/oder hohere 
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polyole sowie das genannte Polyisocyanat zusammen mit einem 
Katalysator in Vermischung auf mindestens eine Cberflache eines 
Tragers aufgetragen und zur Polymer is ierung gebracht werden. 
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